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© Verfahrenzurortho-Methylierung von Phenolen und Katafysatorzur ortho-Math ylierung. 



© Zur ortho-Methylierung von Phenolen, die mindestens 
eine freie ortho-Stellung besitzen, setzt man Phenole mit 
Methanol im Molverhaltnis 1 : 1 bis 1 : 10 bef 270 bis 400 °C 
in der Gasphase bei etnem Druck von 1 bis 4 bar absolut und 
Raumgeschwindigkeiten (LHSV) von 0.05 bis 3 h" 1 In 
Gegenwart eines Eisenoxrdkatalysators urn. Dieser Katalysa- 
tor besteht aus a) Eisenoxid, b) Molybdan- oder Wolframoxid 
und c) einem oder mehreren Oxiden der Elemente Magnesi- 
um, Calcium, Barium, Lanthan, Cer und Mangan im Metalla- 
tamverhaltnis a) zu b)zu c) von 100 zu 0.2 bis 10 zu 0.2 bis 10. 
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-PATENTABTEILUNG- 

Verfahren zur ortho-Methyl ierung von Phenolen und 
Katalysator zur ortho-Methylierung 

Die Erf indung betrif ft ein Verfahren zur selektiven 
ortho-Methyl ie rung von Phenolen, die in mindestens 
einer ortho-Stellung ein Wasserstoffatom besitzen, durch 
Umsetzung dieser Phenole mlt Methanol in der Gasphase 
5 bei 270 bis 4 00 °C in Gegenwart eines Katalysators, der 
zum Uberwiegenden Tell aus dem Oxid des dreiwertigen 
Eisens (Fe 2 0 3 ) oder Mischoxiden des drei- und zwei- 
wertigen Eisens besteht und erf indung sgemSfi auBerdem 
eine Kombination der Oxide des Molybdans oder Wolframs 
10 mit Oxiden der Erdalkalimetalle Magnesium, Calcium, 
Barium, mit Oxiden der Seltenerdmetalle Lanthan und 
Cer oder mit dem Oxid des Mangans en thai t. 

piese ternaren Oxidgemisch-Katalysatoren weisen eine 
15 hohe Aktivitat und Selektivitat zur ortho-AlkyI ierung 
tiber langere Zeitraume auf. 

Nach dem erf indungsgemaflen Verfahren kBnnen beispielsweise 
mit hohen Ausbeuten ortho-Kresol aus Phenol, 2. 6-Dimethyl- 
20 phenol aus Phenol und/oder ortho-Kresol und 2.3.6- 
Trimethylphenol aus meta-Kresol hergestellt werden. 

Die Verwendung von reinem Eisenoxid Fe 2 0 3 als Katalysator 
der ortho-Methyl ierung von Phenol ist in der GB-PS 717 588 
35 beschrieben. Es hat bei bereits verhaitnismaflig niedriger 
Tempera tur eine hohe Alkylierungsaktivitat, jedoch 
sind sowohl die Selektivitat zur ortho-Alkylierung als 
auch die Standzeit ftir die technische Verwendung un2U- 
reichend. 
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Die noch mangelhafte Eignung des reinen Eisenoxids 
hat man durch weitere oxidische Komponenten zu 
beheben versucht. Zahlreiche Katalysator-Xompositionen 
sind bekannt geworden, die neben dem Hauptbestandteil 
5 Eisenoxid Chromoxid, Cr 2 0^, enthalten. 

In der DE-OS 24 28 056 ( = GB-PS 1 428 057) werden 

Katalysatoren der Zusammensetzung Fe 2 O 3 /Cr 2 0 3 / (Si0 2 ) /KjO 

mit dem beispielhaften Metallatomverh&ltnis 
-4 -3 

10 100 i 1 : (10 ) : 2 • 10 beschrieben. Ein binSLrer 
Eisenoxid-/Chromoxid-Katalysator 1st aus der 
JP-PatentverBffentlichung 76012-610 bekannt. Ein neben 
Eisen- und Chromoxid noch Indium-, Silicium- und 
Kaliurooxid enthaltender Katalysator wird in der 

15 JP-PS 58 109 436 beansprucht. Ferner kennt man fiber - 
wiegend aus Eisenoxid bestehende Katalysatoren der 
Zusammensetzung Fe/Cr/Ge (oder Ga, Nb) (EuropMische 
PatentverBffentlichung 0 019 476) , Fe/Cr/Ge (oder Si)/Mn 
(Oder La) (DE-PS 3 103 839 (= US-PS 4 359 591 und 

20 GB-PS 2 072 674) , Fe/Cr/Sn/K {US-PS 4 227 024) , 
Fe/Cr/Zr (oder Cd und andere) /K 2 C0 3 (Europaische 
Patentverttffentlichung 0 050 937) , Fe/Cr/Ce (EuropSische 
Patentverttffentlichung 0 081 647). 

25 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein kataly- 
tisches Verfahren zur ortho-Methylierung von Phenol- 
verbindungen, die mindestens ein Wasserstof fatom in 
ortho-Stellung besitzen, in der Gasphase zu entwickeln, 
das in einfacher Weise bei hoher Aktivitat, Selektivitat 

30 und Standzeit des Katalysators durchgefiihrt werden kann. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgeroSB entsprechend den 
Angaben der Paten tanspriiche gelttst, 

35 Aile aufgeftlhrten Eisenoxid-Kombinationen enthalten 
als eine essentielle Komponente das Oxid des drei- 
wertigen Chroms. 
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Technisch brauchbare Eisenoxid-Katalysatoren, die 
anstelle des Oxids des dreiwertigen Chroms die Oxide 
. des sechswertigen MolybdMns oder des eechswertigen 
Wolframs en thai ten, sind hlngegen nicht bekannt. 
5 Zwar ist ein binSLres Gemisch bestehend aus Eisenoxid 
und MolybdSnoxid (Mo0 3 > in der bereits zitierten 
US-PS. 4 *227 024 erwahnt, jedoch wirdr dort dieses 
Oxidgemisch fttr die Phenolme thy lie rung als unbrauchbar 
bewertet. Auch zeigt sich beim direkten Vergleich 

10 der binaren Oxidgemische Fe/Cr, Fe/Mo f Fe/W unter sonst 
identischen Versuchsbedingungen, daB bei hoher Gesamt- 
selektivitat zur ortho-Alkylierung ein Abfall der 
SelektivitSt zum 2.6-Dimethylphenol eintritt, wenn 
roan von Fe-/Cr-oxid zu Fe-/Mo-oxid und schlieBlich 

15 zu Fe-/W-oxid tibergeht. 

Uberraschend und entgegen der Lehre der US-PS 4 227 024 
wurde nun gefunden, daB man zu technisch brauchbaren 
Katalysatoren gelangt, wenn man Eisenoxid, z. B. 

20 Fe 2°3' mit Wolybdanoxid Mo0 3 oder Wolframoxid W0 3 
in Verbindung mit den Oxiden der Erdalkalimetalle 
Magnesium r Calcium oder Barium , der Seltenerdmetalle 
Lanthan oder Cer oder des Mangans einsetzt. Die 
erf indungsgemaBen ternSren Oxidgemische haben typischer- 

25 weise Metallatomverhaitnisse Fe/Mo bzw. W/Erdalkali- 

raetall bzw. Seltenerdmetall bzw. Mangan wie 100/0.2 bis 
10/0.2 bis 10 f bevorzugt von 100/0,4 bis 4/0,4 bis 4. 

Bevorzugt setzt man ternSre Oxidgemische aus Eisenoxid, 
30 Wolframoxid und einem oder mehreren Oxiden der Elemente 
Magnesium, Calcium, Barium, Lanthan, Cer und Mangan, 
insbesondere Barium, Magnesium und Cer, ein. Die Oxidge- 
mische aus Eisenoxid, Wolframoxid und Magnesiumoxid setzt 
man vorzugsweise im Metal lverhatlnis 100 zu 0,2 bis 2 zu 0,2 bis 
35 2 ein. 

Die Herstellung der erf indungsgemaBen t rn&ren Kataly- 
satoren erfolgt nach bekannten Verfahren, z. B. durch 
innlg Vermischung der oxidischen Komponenten oder 
bevorzugt durch Copr3cipitation der Hydroxide bzw. Oxide 
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aus wSBngen Lbsungen der Metallsalze, wobei Molybdan 
z. B. als Ammoniummolybdat, Wolfram als Ammonium- 
, wolframat eingesetzt werden kann, mit Basen wie waBriger 
AmmoniaklBsung, Alkalilaugen oder Alkali (bi) carbonat- 
5 lOsungen. Der Eisen-hydroxid, beispielsweise -(III)- 
hydroxid-Niederschlag, der die Oxide/Hydroxide der 
Zusatzkomponenten in gleichmafiiger Verteilung enthait, 
wird mit Wasser von Fremdionen und evtl. UberschUssiger 
Base freigewaschen, bei 130 °C getrocknet und zu Pulver 

10 vermahlen. Das pulverfcirmige Oxidgemisch kann, gegebenen- 
falls nach zugabe von bis zu 10 Gew«-% eines inerten 
Zuschlagstof fes, wie z. B. Graphit, zu FormkOrpern ge- 
eigneter GrSBe - Tabletten oder StrangpreBlinge - 
verpreflt werden, Nach Calcinierung bei Temperaturen 

15 von 300 bis 50.0 *C sind die Katalysator-Formkarper 
fUr die in der Gasphase stattf indende Umsetzung der 
Phenole mit Methanol vorbereitet. Die Formk8rper werden 
in von aufien thermostatierbare Reaktionsrohre mit 
Innendurchmessern von bis zu 50 m, bevorzugt bis 

20 zu 32 mm, eingefUllt. Die Reaktionspartner (phenolische 
Vefbindung und Methanol) werden im bestimmten Molver- 
haitnis vor Eintritt in das mit Katalysator gefilllte 
Reaktionsrohr verdampft, zweckmaBig in der Art, daB 
eine L5sung der phenolischen Verbindung in der berechneten 

25 Menge Methanol einem Verdampfer/Vorheizer zugef Qhrt 

wird und das aus diesem austretende Dampfgemisch uber 
den Katalysator geleitet wird. 

Die Reaktion findet unter folgenden Bedingungen statt: 

30 

Moiverhaitnis phenolische Verbindung zu Methanol 
wie 1 : 1 bis 1 : 1 0, Raumgeschwindigkeit (LHSV) , 
berechnet fiir das Reaktanden-Gemisch vor der Ver- 
dampfung, 0.05 bis 3 h~ 1 
35 Reaktionstemperatur 270 bis 400 °C, bevorzugt 

300 bis 350 °C 
Druck 1 bis 4 bar absolute 
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Unter den genannten Reaktionsbedingung n gelingt s, 
einen praktisch vollstandigen Umsat2 der eingesetzten 
phenolischen Verbindung herbeizuftihren, wobei sich die 
gewtinschten ortho-Alky lierungsprodukte in hoher Selektivi 
5 tat bilden. 

Die. f olgenden Beispiele verdeutlichen die Erf indung; 

Vergleichsbeispiele A, B und C 

10 

BinSxe Katalysatoren Fe/Cr, Fe/Mo und Fe/W werden 
durch CoprScipitation der Hydroxide/Oxide mit 
10 %iger wSBriger NH^-LBsung aus wSBrigen LiSsungen 
von je 404 g Fe (N0 3 ) 3 • 9H 2 0 mit 
15 Vgl.-Beispiel A: 2 g Cr(N0 3 )*9H 2 0 

Vgl.-Beispiel B: 0,87 g (NH 4 ) 6 Mo 7 0 24 -4H 2 0 
Vgl.-Beispiel C: 1.3 g (NH 4 ) • 7H 2 0 
hergestellt. Die, wie oben beschrieben r vorbereiteten 
Katalysatoren werden in Reaktionsrohre (D ± * 22 mm) 
20 eingeftillt und in teinem Thermostatenbad temperiert. 
Phenol- /Me thanoldSmpfe (Molverhaitnis 1 z 5) werden 
bei Normaldruck iiber die Kontakte geleitet. Die LHSV 
betragt in alien drei Fallen 0,09 h~ 1 , die Reaktions- 
temperatur 323 °C„ Die die Reaktionsrohre verlassenden 
25 Produktdampf e werden in durch Wasser gekiihlten Kuhlem 
kondensiert, die so verf lussigten Produktgemische durch 
Gaschromatograf ie analysiert. Mit den binaren Katalysa- 
toren erhalt man nach einer Laufzeit von 76 Stunden 
die folgenden Ergebnisse: 
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Ugl.- 


Oocid-Kcnponenten 


Phenol-Umsatz 


Selektivltat (%] 


zu 




Bei- 


Matallatomverh. 


(%) 


o-Kresol 


2.6-BMP 


ortho- 


Trimethyl- 




spiel 








+ ) 


Methy- 
lierunc 


phenolen 
J 


5 


A 


Fe/Cr 
100/0.5 


99.9 


5 .'.° 


92.7 


97.7 


2.3 




B 


Pe/Mo 
100/0.5 


99.9 


11.9 


84.9 


96.8 


3.2 




C 


Fe/w 


99.6 


21.4 


75.0 


96.4 


3.6 


10 




100/0.5 













) 2.6-DMP ■ 2.6-Dimethylphenol 

15 Die Vergleichsbeispiele zeigen, daB der binSre Fe/Mo- 

Kontakt eine schwachere Aktivitat zur gewUnschten Zweit- 
alkylierung (2.6-Dimethylphenolbildung) hat als der 
binare Fe/Cr-Kontakt und da8 der binare Fe/W-Kontakt 
schwachere Zweitalkylierungsaktivitat hat als der Fe/Mo« 

20 Kontakt. 



25 



30 



35 



Belspiele 1 bis 4 

Die folgenden Beispiele stellen erf indungsgemaBe ternare 

Katalysatoren auf Basis Fe/Mo dar, die 2usatzlich 

eine weitere oxidische Koraponente enthalten, Sie werden 

nach der Copracipitationsmethode bereitet aus je 

404 g Fe(NO 3 ) 3 -9H 2 0 und 0.87 g (NH 4 > 6 Mo ? 0 24 • 4H 2 0 sowie 

Beispiel 1: 1.18 g CatNOj) 2 ' 4n 2° 

Beispiel 2: 1,24 g Ba(N0 3 ) 2 *H 2 0 

Beispiel 3: 1,45 g Ce (N0 3 ) 3 ' 6H 2 <D 

Beispiel 4: 1.44 g Mn (N0 3 ) 2 * 6H 2 0 

Die durch Failung mit Ammoniakwasser aus waflriger LQsung 
erhaltenen Niederschiage werden nach Filtration , Waschung 
und Trocknung zu 3 x 3 mm Tabletten verpreBt # die 
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anschlie&end bei 450 °C im Luftstrom calciniert 
werden. Phenol~/Methanol-Dampfgemische (Molver- 
haltnis 1:5) werden bei 1 bar Uber die Katalysatoren 
geleitet, die sich in Reaktionsrohren mit einem Innen- 
5 durchmesser von 22 mm befinden. Die Raumgeschwindigkeit 
des Phenol-/Methanol-Einsatzgemisches vor der Ver- 
dampfung betrMgt einheitlich 0.08 h"" 1 . Nach einer Ver- 
suchszeit von 100 h erhait man die folgenden Ergebnisse: 
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Beispiel 5 

Der Katalysator des Beisplels 3 (Fe/Mo/Ce) wlrd einem 
I»angzeittest iiber 1 000 h unterworfen. Dabei wird die Re- 
aktionstemperatur bei 1 bar schrittweise in dem MaBe er- 
h8ht, daB der Phenolumsatz groBer als 99 % bleibt. 



10 



15 



Laufzeit (h) 


70 


380 


730 


1150 


Reakticxistenperatur (°C) 




319 


322 


324 


326 


Phenolumsatz (%) 




99.6 


99.7 


99.5 


99.6 


Selektivitat zur ortho-Methylierung 


(%) 


97.4 


97.9 


98.2 


98.5 


davcn zu ortho-Kresol 


(%) 


10.0 


10.2 


10.3 


10.5 


2.6-EMP 


(%) 


87.4 


87.7 


87.9 


88.0 


Trlnethylphenolen 


(%) 


2.2 


2.0 


1.2 





20 



Uber die gesamte Laufzeit wird para-Kresol nur in 

Selektivitaten von < 0.1 % gebildet. Der Katalysator 

ist nach der Versuchszeit von fiber 1 000 h noch voll 

aktiv bei hoher Selektivitat zu ortho-Methylierungsprodukten, 



Beispiele 6 bis 9 



25 



30 



35 



Erf indungsgemaBe ternare Katalysatoren auf Basis Fe/W 
werden nach der Copracipitationsmethode hergestellt aus 
je 404 g Fe (NO) 3 • 9H 2 0, 1.32 g (NH 4 ) 1 0 W l2 O 41 -7H 2 0 sowie 

Beispiel 6: 1.28 g Mg (N0 3 ) 2 *6H 2 0 

Beispiel 7: 2.17 g La (N0 3 ) 3 '6H 2 0 

Beispiel 8; 1.30 g Ba (NO^-^O 

Beispiel 9;* 2-17 g Ce (NO^^GHjO. 

tfber die bei 450 °C calcinierten Katalysatoren (Tabletten 
3x3 mm) werden unter gleichen Bedingungen wie in den 
Beispielen 1 bis 4 Phenol /Me thanoldampfe (Molverhaitnis 
1 t 5) geleitet. Nach einer Versuchszeit von 100 h 
erhait man die folgenden Ergebnisse: 
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-Bin Katalysator* bestehend aus Eisen-, Wolfram- und 
Bariumoxid, in den Metallatomverhaltnissen 100 : 2 : 0.6, 
der nach der Copracipitationsmethode hergestellt worden 
1st, wird unter Bedingungen wie in Beispiel 5 einem 
Test tiber 2 000 h unterv/orfen. 
Dabei erhalt man folgende Ergebnisse: 



10 



15* 



20 



25 



Laufzeit (h) 


20 


170 


242 


506 


I 203 


2 076 


Reakticnstenpexatur (°C) 


314 


319 


322 


324 


324 


328 


Phenolumsatz (%) 




99.6 


99.8 


99.8 


99.7 


99.0 


99.7 


Selektivitat zur ortho- 














alkyllerung (%) 




97.8 


98.3 


98.4 


.98.4 


98.7 


! 98.2 


davon zu o-Kresol 


(%) 


11.7 


6.7 


7.4 


12.7 


9.9 


11.1 


2.6-DMP 


(%) 


86.1 


91.6 


91.0 


85,7 


88.8 


87.1 


Trine thyl- 
















phenolen 


(%) 


1.3 


1.0 


0.95 


0.87 


0.90 


1.1 


Methanol-Verlust 


(%) 


28 


32 


33 


34 


34 


35 



Die Raumgeschwindigkeit (LHSV) betragt wahrend der gesamten 
Laufzeit 0.08 h~\ Am Ende der Versuchszeit ist der 
Katalysator noch voll aktiv und zeigt eine hohe Selektivi- 
tat. para-Kresol bildet sich nur in Spuren von unter 
0.1 Gew.-%. Die Methanol-Verluste sind vernal tnismaflig 
gering. 
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Beispiel TJ 

Nach der Copracipitationsmethode wlrd em Katalysator 
aus 404 g FedK^ • 9^0, 2,64 g (NH 4 ) 1Q Wn . 7H 0 . . 
1,30 g Ba(N0 3 ) 2 • H 2 « und 1,44 g Mn(NO) 3 ) 2 • h 2 0 bereltet. 
Zur Fallung des Hydroxid-/Oxid-Niederschlages aus der 
waBrigen Losung der Salze wlrd wafixige Ammoniak-Losung 
benutzt. Das Metallatomverhaltnls Fe/W/Ba/Mn betrMgt 
100/1 /0,5/0,5. Das nach Filtration mit Wasser gewaschene, 
dann bei 130 e C getrocknete und zu Tabletten (3 x 3 mm) 
verpreBte Gemisch wlrd bei 430 °C calcinlert. Phenol-/ 
Methanoldampfe (Molverhaltnis 1 : 5) werden mit msv = 0,1 h" 1 
bei 1 bar uber den Katalysator geleitet, der sich in 
einem Reaktionsrohr mit einem Innendurchraesser von 22 mm 
beflndet. Nach einer Laufzeit von 100 h betragt der 
Phenol-Umsatz laut gaschromatograf ischer Analyse des 
Reaktionsproduktes 99,4 %, wobei die Reaktorinnen tempera tur 
zu diesem zeitpuhkt bei 325,5 °C gehalten wird. 
Die Selektivitaten zu ortho-Kresol, 2,6-Dimethylphenol 
bzw. Trimethylphenolen betragen 8,2 %, 90,1 % bzw. 1,3 %. 

Beispiel 12 

Aus einer waBrigen Losung von 404 g Fe(NO) 3 ) 3 * 9h 0, 
2,61 g (NH 4 ) 6 Mo ? 0 24 • 4H 2 0, 1,45 g Ce(NO) 3 ) 3 • 61^0 
und 5,76 g Mn(N0 3 ) 2 • 6H 2 0 (Metallatomverhaltnls 
Fe/Mo/Ce/Mn = 100/1,5/0,5/2,0) werden mit 10 %iger 
wSBriger Natjronlauge die Metallhydroxide/-oxide ausge- 
failt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen, danach getrocknet, pulverisiert, zu 3 x 3 mra- 
Tabletten verpreBt und diese bei 420 °C calcinlert. 
PhenoWMethanoldampfe (Molverhaltnis 1:5) werden 
mit einer Raumgeschwindigkeit LHSV = 0,09 h" 1 Gber 
den Katalysator, der sich in einem Reaktionsrohr rait 
dem lnneren Durchmesser von 22 mm befindet, geleit t 
(Druck 1 bar) . 



0171792 

1 O.Z. 4001/4075 

Nach einer Laufzeit yon 130 h und bei einer Reaktor- 
innentemperatur von 322 °C betrSgt der Phenolumsatz 
99 , 4 % und die SelektivitSt zu ortho-Kresol 13,1 %, 
zu 2, 6-Dimethyl phenol -84 , 2 % und zu Trimethylphenolen 
5 1,8 %. Im Reaktionsprodukt befindet sich para-Kresol 
nur in Spuren von <0 f 1 Gew.-%. 

Beispiele 13 bis 15 

10 ErfindungsgemSfie ternare Katalysatoren auf Basis 

Fe/W/Mg werden nach der Copra zipi tat ionsmethode herge- 
stellt aus je 250 g Fe(N0 3 ) 3 • 9 H 2 0, 0,80 g 
Mg(N0 3 ) 2 • 6 H 2 0 sowie 
Beispiel 13s 0,81 g 5 (NH^O • 12 W0 3 • 7 H 2 0 

15 Beispiel 14: 0,66 g 5 {NH 4 ) 2 0 • 12 W0 3 ' 7 H 2 0 
Beispiel 15: 0,99 g 5 (NH^O • 12 W0 3 • 7 HjO 

Die F&llung und Trocknung erfolgt wie bei den Beispielen 
1 bis 4, die Calcinierung wird bei 400 °C durchgeftthrt . 

20 

Die Beispiele 13 bis 15 werden bei einem Eduktkomponenten- 
verhSltnis von Phenol /Methanol = 1/5 entsprechend den 
Angaben der Tabelle durchgeftthrt. 

25 Beispiele 16 und 17 

Die Darstellung der Katalysatoren erfolgt wie unter Beispiel 
13 bis 15 aufgefiihrt. Die Durchf iihrung erfolgt mit gleichem 
Phenol/Methanol-VerhSltnis wie oben und weiter entsprechend 
30 den Angaben in der Tabelle. 
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Pa ten tan spr iiche : 

1- Verfahren zur ortho-Methyl ierung von Phenolen,- 
die mindestens eine freie ortho-Stellung besitzen, 
5 durch Umsetzung dieser Phenole mit Methanol im 

MolverhSltnis 1 : 1 bis 1 : 10 bei 270 bis 400 °C 
in der Gasphase, bei einem Druck von 1 bis 4 bar 
absolut, Raumgeschwindigkeiten (LHSV) von 0.05 bis 3 h~ 1 
und in Gegenwart von Eisenoxid-Katalysatoren, 

10 dadurch gekennzeichnet , 

daB man die Umsetzung in Gegenwart eines Katalysators 

durchftihrt, der aus einer Kombination aus 

a) Eisenoxid, b) MolybdSn- oder Wolframoxid und 

c) einem oder mehreren Oxiden der Elemente Magnesium, 

15 Calcium, Barium, Lanthan, Cer, Mangan im Metall- 

atomverhMltnis a) zu b) zu c) wie 100 zu 0.2 bis 10 
zu 0.2 bis 10 besteht. 

2. Verfahren .nach Anspruch 1 , 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daB man einen Katalysator im MetallatomverhSltnis 
a) zu b) zu c) von 100 zu 0,4 bis 4 zu 0,4 bis 4 
einsetzt. 

s 

25 3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man einen Katalysator einsetzt, der aus einer 
Kombination aus a) Eisenoxid, b) Wolframoxid und 
c) einem oder mehreren Oxiden der Elemente Magnesium, 
30 Calcium, Barium, Lanthan, Cer und Mangan besteht. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man einen Katalysator einsetzt, der aus einer 
35 Kombination aus a) Eisenoxid, b) Wolframoxid und 

c) Bariumoxid besteht. 
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5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , 

da8 man einen Katalysator einsetzt, der aus einer 
Kombination aus a) Eisenoxid, b) Wolf ramoxid und 
c) Magnesiumoxid besteht. 

6 - Katalysator zur ortho-Methylierung, 
gekennzeichnet durch 

die Kombination aus a) Eisenoxid , b) MolybdSn-^ 
Oder Wolf ramoxid und c) einem oder mehreren Oxiden 
der Elemente Magnesium, Calcium, Barium, Lanthan, 
Cer und Mangan im MetallatomverhMltnis a) zu b) zu c) 
von. 100 zu 0.2 bis 10 zu 0.2 bis 10. 

7* Katalysator zur ortho-Methylierung nach Anspruch 6, 
gekennzeichnet durch 

die Kombination aus a) Eisenoxid, b) Wolf ramoxid 
und c) Bariumoxid im Metallatomverh&ltnis a) zu b) 
zu c) von 100 zu 0,4 bis 4 zu 0,4 bis 4. 

8. Katalysator zur ortho-Methylierung nach Anspruch 6, 
gekennzeichnet durch 

die Kombination aus a) Eisenoxid, b) Wolf ramoxid, 
und c) Magnesiumoxid im Metallatomverhaltnis a) zu b) 
zu c) von 100 zu 0,2 bis 2 zu 0,2 bis 2. 
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